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I 
摘 要 
锂离子电池由于具有能量密度高，循环寿命长等诸多优点，目前在便携式数码产
品中得到了广泛的应用。而随着储能系统和电动汽车的发展，锂离子电池也被认为是
在这些大型应用场景中最具前景的储能体系。对于这些大型应用场景，电池的安全性
是非常重要的，这也是目前限制锂离子电池大型化应用的重要因素。在锂离子电池
中，隔膜是保障电池安全的关键组件，其在传输离子的同时隔断正负极的直接接触，
从而避免出现内部短路现象。然而，目前商品化使用的聚烯烃隔膜的热稳定性较差，
其在高温下容易发生收缩甚至破膜，引发安全事故。 
为了解决目前隔膜存在的问题，在陶瓷涂覆的基础上，对隔膜进行进一步的复合
改性，设计制备出具有立体复合结构的功能隔膜。通过协同效应耦合陶瓷涂覆和耐热
性聚合物的优点后，复合改性隔膜表现出极其优异的热稳定性，大幅提升电池的安全
表现。具体而言，本论文的研究主要分为以下两部分： 
（1） 通过多巴胺的原位自氧化聚合，在陶瓷层和聚烯烃基膜内部及表面同时生
成连续的耐热聚多巴胺层，形成聚多巴胺-陶瓷立体复合结构。这种复合改性的隔膜
通过协同效应耦合了聚多巴胺和陶瓷的优点，获得极其优异的热稳定性。其不仅在超
过 200 ℃都不会发生热收缩，而且直到 230 ℃都能保持一定的机械强度。实验证明，
使用该复合改性隔膜的电池的安全表现出色，综合性能优异。 
（2） 采取价格低廉的二元复合单体——邻苯二酚（Catechol, CA）和聚乙烯亚
胺（Polyethyleneimine, PEI）共聚，代替昂贵的多巴胺对陶瓷涂覆隔膜进行复合改性，
其成本不及多巴胺十分之一。结果表明，复合单体共聚聚合物与聚多巴胺具有相似的
性质，同样可以通过原位自氧化聚合形成立体复合结构，并且可实现与使用多巴胺相
媲美的性能，其不仅同样在超过 200 ℃的温度都不发生任何收缩，而且具有优异的
热遮断特性。软包电池的安全测试结果表明，使用该复合改性隔膜的电池具有出色的
安全性。 
 
关键词：锂离子电池；隔膜；安全性；复合改性；协同效应
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II 
Abstract 
Lithium-ion batteries (LIBs) are widely used in portable electronic devices due to their 
high energy-density and excellent cycle life. Furthermore, LIBs are also regarded as the 
most competitive power source for large-scale battery applications, such as in electric 
vehicle (EV) and energy storage systems (ESSs), provided that their safety and cost can be 
substantially improved. In LIBs, a separator plays the crucial role of preventing contact of 
the cathode and anode electrodes, while at the same time permitting ion transport inside the 
cell. Currently, the separators used in LIBs are mainly based on microporous polyolefin 
membranes, which exhibit high thermal shrinkage at elevated temperatures, leading to a 
safety hazard. 
To overcome the problems, functional separators with rational stereocomplex structure 
are designed and prepared by composite modification. Combine the function of ceramic-
coating and heat resistant polymer via synergistic effect, the composite modified separators 
display excellent thermal stability. Specifically, the dissertation mainly includes the 
following contents: 
(1) By a simple dip-coating process, polydopamine (PDA) formed an overall-covered 
self-supporting film, both on the ceramic layer and on the pristine polyolefin separator, 
which made the ceramic layer and polyolefin separator appear as a single aspect and 
furthermore, this layer amended the film-forming properties of the separator. Combining 
the function of the ceramic and PDA, the developed PDA-ceramic composite modified 
separator displays substantially enhanced thermal and mechanical stability, with no visual 
thermal shrink and can maintain its mechanical strength up to 230 ℃ when the polyethylene 
separator acts as the pristine separator. 
(2) Inspired by the polymerization mechanism of the dopamine and the structure of the 
PDA, take the low cost of binary composite monomer - catechol (CA) and polyethylene 
imine (PEI), instead of expensive dopamine, to copolymerize to modify the ceramic-coated
separator, the cost of which is less than tenth of that of dopamine. The results indicate that 
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the composite monomer copolymer has similar properties to polydopamine and can also 
form a stereocomplex structure via the in-situ autoxidation polymerization and can achieve 
a performance comparable to that of dopamine. The composite monomer copolymer (CP)-
ceramic composite modified separator not only have not any shrinkage at a temperature up 
to 200 ℃, but also display an excellent shutdown feature. The industrial-class safety test 
show that the battery with the CP-ceramic composite modified separator has excellent safety 
performance. 
 
Key words: Lithium-ion battery; Separator; Safety; Composite modification; Synergistic 
effect
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第一章 绪论 
1 
第一章 绪论 
1.1 引言 
在 21 世纪的今天，几乎所有的人类活动都与能源息息相关。正如诺贝尔奖得主
Richard Smalley 所阐述的，能源问题已经成为人类可持续发展所需要解决的首要问
题[1, 2]。英国石油公司在 2015 年发布的《BP 2035 世界能源展望》中指出，到 2035
年，世界能源需求将增长 37%。现阶段，以石油、天然气和煤炭为代表的化石燃料作
为主要能源满足着大多数能源需求[3]。然而，作为不可再生的化石燃料，地球上的储
量是有限的。据 2016 年英国石油公司发布的《BP 世界能源统计年鉴》报告，依照
2015 年的储采比估算，世界可采石油储量还可以使用 50 年左右；可采天然气储量还
可以使用 60 年左右；可采煤炭储量还可以使用 120 年左右[4]。传统的化石能源在面
临枯竭的同时，其过度开发和使用引起的大气污染和温室效应等一系列环境问题正
威胁着人类的生存[5]。而且，化石燃料利用的主要方式是通过热机过程实现的，而热
机过程受到卡诺循环的限制，其能量转换效率较低，能量浪费严重[6, 7]。 
在此背景下，寻找新的能源和能源利用方式是人类面临可持续发展而迫切需要
解决的难题[8, 9]。进入 21 世纪，以太阳能和风能为代表的可再生的新能源得到了长
足的发展。据《BP 2035 世界能源展望》报告，到 2035 年，可再生能源将占据 8%的
全球能源供应，并且其比重将持续上升[3]。这些可再生能源取之不尽，且对环境友好。
然而，由于在开发和使用过程中通常会受到时间和环境气候的限制，其稳定性、连续
性以及在转化成电能之后的质量都无法得到保证，这不仅为新能源的实际利用带来
巨大障碍，而且其并网之后会对现有的电网产生巨大的冲击和损害[10-12]。 
储能技术的应用是解决这个问题的有效途径。通过储能技术，可以将可再生能源
产生的电能转化成其他形式的能量，并在需要的时候重新以电的形式释放出来利用。
通过这样一种形式，便可以很好地解决新能源连续性、稳定性以及能量质量差的问
题。因此，未来新能源的大规模推广和商业化应用，除了政策等宏观因素外，前提和
关键在于开发出高效、绿色的储能技术和产品。而事实上，不仅仅是新能源的应用问
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题，在未来能源领域中的智能电网以及电动汽车，其产业发展的瓶颈都是储能技术。
储能技术的应用，可以在智能电网中起到削峰填谷、备用电源、平滑可再生能源输出、
电网调频等关键作用。而电动汽车的发展更是直接依赖于高安全性，高容量和高功率
性能的电池[13-16]。 
目前，已经发展了多种的储能技术，按照储能方式的不同，主要分为物理储能、
电磁储能、热储能、化学储能、电化学储能等几类[17]。其中，电化学储能是发展最
快，应用最广泛的一种储存技术，主要包括二次化学电源、燃料电池和超级电容器等。
在二次化学电源中，锂离子电池由于具有高工作电压、高能量密度、循环寿命长、无
记忆效应以及绿色环保等优点，是目前备受关注的研究热点，也是未来非常具有应用
潜力的一种储能技术[18, 19]。 
一种储能技术的产业化发展，需要在性能、成本和安全三个方面都符合实际应用
的需求。高的能量密度为锂离子电池带来优势的同时，也带来了极大的安全隐患。目
前，锂离子电池已经在便携式电子产品中得到了广泛的推广和应用。然而，在大型电
池，特别是对安全性有更高要求的电网储能和动力电池领域，由于安全性还得不到保
障，其发展和应用受到了极大的限制。锂离子电池的安全事故主要是由一些滥用工况
引发的。在受到机械冲击（如挤压、穿刺、跌落等），电化学冲击（如过充、过放、
外部短路等）和热冲击（外部加热等）等滥用工况时，将引发热量聚集，导致内部短
路，进一步造成热失控导致电池燃烧或爆炸[20-23]。为了提高锂离子电池的安全性，研
究者主要从以下几个方面开展研究：对正极材料进行选择和修饰[24]；在电解液中添
加氧化还原、阻燃等添加剂[25]；提高隔膜的热稳定性、机械强度等性能。其中，最直
接有效的就是提高隔膜的热稳定性和机械稳定性，从而保证即使在滥用工况下，依然
能有效阻隔正负极的接触，防止内部短路，有效阻止电池的热失控[20, 26]。 
1.2 锂离子电池概述 
1.2.1 锂离子电池发展进程 
化学电源又称电池，是一种能将化学能直接转变成电能的装置，其发展史可以追
溯到公元左右。但是直到意大利人伏打在 1800 年发明了历史上公认的第一套电源装
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置——伏打电堆，人类才真正开始了解化学电源的原理，从而正式揭开了化学电源的
历史[27]。两个多世纪以来，化学电源的发展经历了一系列的重大变革。从 1836 年丹
尼尔电池诞生开始，铅酸电池，锌锰干电池，镍镉电池等各种类型的电池在 19 世纪
相继问世实现商业化，并一直沿用至今，在人类社会的发展史上留下浓墨重彩。进入
20 世纪后，化学电源的发展一度处于停滞，直到第二次世界大战之后，随着研究人
员在基础研究中不断取得突破，并且不断开发出新型材料，以及用电器具的发展，化
学电源的发展又进入了一个快速发展的时期。银锌电池和碱性锌锰电池分别在 20 世
纪 40 年代和 50 年代被成功开发，80 年代则实现了镍氢电池的商品化[28, 29]。 
进入 20 世纪 60 年代，石油危机的发生迫使人们开始寻找新的替代能源。与此
同时，随着集成电路技术的发展，各种电子产品和医疗器械得到迅速普及，这对化学
电源提出了新的要求，发展新型的电池成为必需。由于在所有金属中锂最轻（相对原
子质量 6.941，密度 0.53 g·cm-3，20 ℃），并且具有最低的标准电极电位（-3.045 V vs. 
SHE），是能量密度最大的金属（理论容量 3860 Ah·Kg-1），因此锂顺理成章的成为高
比能量电池负极材料的选择[30]。 
在 20 世纪 70 年代初，锂原电池就被成功开发并实现了商品化的应用。在锂原
电池的推动下，对可充电的锂二次电池的研究也几乎在同一时间进入了研究人员的
日程。在 20 世纪 80 年代末之前，研究的重点主要集中在以金属锂及其合金作为负
极的锂二次电池体系，并研发出 MoS2、TiS2等化合物作为正极材料。但是，在充电
过程中，金属锂在锂负极上的不均匀沉积，会产生树枝一样的结晶（枝晶锂）。一方
面，当枝晶锂发展到一定程度时会发生脱落，产生“死锂”，造成锂的不可逆，循环性
能下降。另一方面，更为严重的是，枝晶锂可能会刺穿隔膜，造成电池内部短路，产
生大量的热，电池可能起火爆炸，发生严重的安全事故[31-33]。采用 Li-Al 合金做负极
虽然能避免枝晶锂的产生，然而由于在充放电过程中体积效应太大，循环性能极差
[34]。由于枝晶锂和循环寿命的问题一直未能得到解决，以金属锂或其合金为负极的
锂二次电池未能实现商品化。 
1978 年，Murphy 等人就提出了用“嵌入式化合物”代替金属锂[35]。在 1980 年，
法国科学家 Armand 提出了“摇椅式”锂二次电池的构想[36]：正负极材料均采用嵌锂式
材料，低嵌锂电位的化合物代替锂作为负极，高嵌锂电位的化合物用作正极，充放电
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过程中，锂离子在正负极之间往返嵌入/脱嵌和插入/脱插，被形象地称为“摇椅电池”。
随后，Goodenough 等在 1980 年提出采用氧化钴锂（LiCoO2）作为锂二次电池的正
极材料[37]，揭开了锂离子电池的雏形。1983 年日本科学家利用聚合物电解质首次解
释了石墨负极锂离子的插入脱插机理[38]。1991 年，日本 Sony 公司正式推出了以
LiCoO2 为正极，硬碳为负极的商品化锂离子电池。自此经过近半个多世纪的发展，
锂离子电池正式登上历史舞台，并在短短几年内就实现了大规模的推广应用，革新了
消费电子产品的面貌[39]。 
20 多年以来，锂离子电池一直在不断发展，并且已经在便携式电子产品中得到
了广泛的应用，成为人类生活不可或缺的电池。未来随着锂离子电池性能的进一步完
善，其在电网储能以及动力电池领域，将会有更大的应用潜力[40]。 
1.2.2 锂离子电池的工作原理 
所谓锂离子电池是指分别用两个嵌锂电位不同的能可逆地嵌入与脱出锂离子的
化合物作为正负极构成的二次电池。人们将这种靠锂离子在正负极之间的转移来完
成电池充放电工作的，独特机理的锂离子电池形象地称为“摇椅式电池”。目前，常见
的正极材料为嵌锂化合物，如 LiCoO2、LiMn2O4、LiFePO4等，负极一般采用锂-碳层
间化合物 LixC6，电解质为溶解了锂盐（如 LiPF6、LiBOB、LiClO4 等）的有机溶剂
（常见溶剂有碳酸乙烯酯（EC）、碳酸二乙酯（DEC）、碳酸二甲酯（DMC）等）。 
下面以石墨为负极，LiCoO2 为正极为例，说明锂离子电池的工作原理。充放电
原理示意图如图 1-1 所示[29, 41]。 
其中的电极反应为： 
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